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1 bis 2 Mal. Da die erhaltene Lisung sehr viel iiberschiissiges
Eisenchloriir enthiilt, so verbraucht man beim Zuriicktitriren auch

viel Permanganatlésung.

Berechnung. Man rechnet zu aus, wie viel Cubik-
I‘L'rllle:l'll'l‘ J']i']'tll:ll:.fr:lulr]f-'\.\".ltl_'.\" I-ffl' .'t||'_:r".'.||_-_-'| ne _\i.-n-r_- I':in--||-i|';:!|:
zur Oxydation verbrauchen wiirde. Von diesem Werth subtrahiri
man die Anzahl Cubikecentimeter Permanganatlésune. welche zum

Ziuriic

Gesammt-Eisenchloriirs nothie sind. Auns der so erhaltene

cktitriven des nach beendigtem Versuche noch vorhandénen

Differenz an Permanganatlisung lisst sich die Eisenmenee F be-
rechnen, welche von der Salpetersiiure der angewandten Substanz
oxydirt worden ist und aus dieser Eisenmenge kann, wie folgt, auf
die vorhandene Salpetersiure geschlossen werden.
Nach den obigen Gleichungen werden 3 Atome— 168 Kisen von
1 Mol. NO;H= 63 bezw. NO, = 62 oxydiert; nach den Proportionen
168 : 63 = Kigsenmenge K : &, bez,
168 @ 62

findet man dann die Salpetersiure (NO;H bez. N(O,), welche in der

abgewogenen Menge Substanz enthalten ist. Bei sorefilticem Ar-

beiten giebt diese Methode von Perovze recht befriedicende Re-

sultate.

EEE

Die maassanalytischen Bestimmungen mit Yi-Jod-,
'/1-Natriumthiosulfat- und '/w-Arsenigsdurelosung,

Jodometrie.

lable Suh-

Jod wirkt hei Gegenwart von Wasser auf viele 0X}

stanzen oxvdirend ein, indem mnach der foleenden Gleichung
et Hs () a2 HJ (]
Wasser zerlegt und der nascirende Saunerstoff auf diese iibertragen
wird. In diesem Sinne wirkt Jod auf Arsenik, Antimonoxvd.
schweflizce Siure und ihre Salze ete, oxydirend ein, z. B,
iJ 4 2 HyO 4 Ass()y g O+ ds:0;.
Nimmt man hierber eine ‘[Ul||ihhlihf_f_ von bekanntem (zehalt,

s0 kinnen die erwiihnten Stoffe durch Titration bestimmt werden.
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Jod tritt ferner mit Natriumthiosulfat nach der folgenden

'._;ElL?il'llll“:_f leicht in Reaction.

Ty 880, Na L \‘{J-}' Na
J+ Na: B -80s N6 _ o y g

o Na ' S5-50;Na S - S0, Na.

Da nun Jod aus Jodkalium durch viele Substanzen, wie durch
Chlor, Brom, Ferrisalze ete, freigemacht wird, so lassen sich
auch diese Stoffe indirect durch Titration des ausgeschiedenen Jods
mit einer Natrinmthiosulfat- oder Arsenigsiurelésung von bekanntem
”l_-||:|]‘. Ir?r.,’!H'j_i[IHIlL'IJ. I{jt_'l";lll‘i. ]||-1'=_I||L'!| 1”:' I-!n||||1t|l'[I'-l‘ii'!H’JI |;t'~\ill111~
mungen von Chlor, Bromwasser, Chlorkalk, Mangansuper-

oxyd im Braunstein, von chromsauren Salzen und Eisenoxyd

salzen. Als Indicator dient bei diesen Titrationen Stirkelisung,

fiirbt wird: da

welehe durch eine Spur freies Jod intensiv blan ge
das Fiirbevermigen des Jods ein sehr grosses ist, so ist der Zusatz
der Stirkelosung nicht immer nithie. 1 Liter Wasser wird z. B.
durch 1 Tropfen !/i0-Normal-Jodlosung noch deutlich gelb gefiirbt.

Die Herstellung von 'fio-Jod-, Yw-Thiosulfat- und
Lho-Arsenigsiunrelosung,

a) Yw-Natriumthiosulfatléosung., Wie aus der obigen (lei-
chung zu ersehen ist, entspricht 1 Atom Jod 1 Mol. Natrium-
thiosulfat f.\'--'._, ‘\..U.- 5 ,”._.I’},l. Da das Natriumthiosulfat in l“ul|.'_{€‘
seines grossen Krystallisationsvermigens leicht in chemisch reinem
Ziustande erhiiltlich ist, so beniitzt man fiir gewdhnlich dieses Salz,
nm die 'io-Normal-Jodlosung einzustellen. Das Aequivalentgewicht
des Natriumthiosulfats ist gleich dem Molekulargewicht 248, Zur
Herstellung von 1 Liter '/io-Normal-Thiosulfatlisung zerreibt man
das krystallisirte Salz zu einem groben Pulver, presst dieses zur Ent-
fernung von etwa anhaftendem Mutterlaugenwasser zwischen einer

Schicht Filtrirpapier gut aus und wiigt von demselben auf einer

emphindlichen Apothekerwaage 24,8 ¢ ab, welche auf 1 Liter gelist
werden. Diese '/io-Normal-Natrinmthiosulfatlosung wird in einer mit
einem Glasstopfen versehenen Flasche aufbewahrt.

) !-.--.[c1|]||”:.-"llll_1_", Andererseits lost man I:_J,T o durch Subli-
mation gereinigtes Jod in einer Lisung von 25 g Jodkalium in
50 eem Wasser auf und verdiinnt dann aunf etwa 950 cem. Zu 20 cem
der '/io-Thiosulfatlisung, die man mit einigen Tropfen Stirkelisung

versetzt hat, lisst man bis zur bleibenden Blaufiirbung von der Jod-
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losung aus einer (zlashahnbiirette zufliessen, Diesen Versuch wieder-
holt man so oft, bis genau iibereinstimmende Resultate erhalten werden.

Die Jodlosung ist dann event. noch so zu verdiinnen, dass sich gleiche

Volumina derselben und der !/io-Thiosulfatlisung vollkommen ent-
sprechen.

) Yiwo-Normal-Arsenigsiurelosung., Jod oxydirt, auch
noch in starker Verdiinnung und bei Gegenwart von viel iiber-
schiissigem Natriumbicarbonat, arsenige Siure zu Arsensiiure

Ass04 + 4 J 4+ £ OO NaH = As,0; ENaT 4 £ 00: 2 H0,
welehe natiirlich an Natrinm gebunden wird.

. .. Asal)s d
1 Atom Jod entspricht somit “27%. 1 Liter Y10

Normal-Arsenig-

- 1 - Ass0)a !
siurelosung muss demnach Pt 190 g As.(); e
g :

Zur

-t man zunfichst mit einer

Herstellung von 1 Liter dieser Lisung w
Handwaage 4,95 ¢ Arsenik ab und controlirt diese Gewichtsmenge
genau auf einer analytischen Waage. Man verwendet den reinsten,
womdglich frisch sublimirten weissen Arsenik. Die abgewogene Sub-
stanz 16st man in heisser Natronlauge auf, iibersiittiet die Lisung
mit verdiinnter Salzsiiure (Laclkmuspapier muss deutlich gerithet
werden) und versetzt hierauf mit Natriumbicarbonat, bis bei weiterem
Zusatze kein Aufbrausen mehr erfolgt. Diese Lisung verdiinnt man
bei 179 auf 1 Liter und haewahrt sie in einer [;];|.--i1'5[:|'|-'i|:;.-<'|.|- auf.

Hat man die '/io Arsenigsiiurelésung mit grisster Genaunighkei

hergestellt und reinen Arsenik genommen, so kann sie zur Einstellung

der ]-|-|.J|r||fc":.-\:|||\f_=' ‘.n']".‘.'l,'lur].r.-[ werden. . Ber der Titration mit \‘
se] inrelosung hat man stets viel Natriumbicarbonat hinzu-

zufiigen, so dass ein erheblicher Theil ungelist bleibt, denn sowohl

der - Jodwasserstoff als auch die Arsensiiure, welche ja bei der Titra-

Icarponat

tion entstehen, haben zu ihrer Neutralisation Natriuml
nothie. In saurer Lisung vollzieht sich nimlich die Reaction sehr
triige, Natronlauge oder Natriumearbonat kinnen aber zwm
Siittigung der entstandenen Siuren nicht verwendet werden, weil sie
selbst unter Bildung von Jodnatrium und jodsaurem Natrium Jod

binden: man wiirde also in diesem Falle zu viel Jod verbrauchen:

GJ + 6 NaOH =5 NaJ + JO3Nuw + 3 H.0
G J -+ 8 C0sNay = 5 Nad -+ JO;Na 4+ 3 €10,.
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Es bleibt somit als Neutralisationsmittel fiir die Siuren nur
das Natriumbicarbonat iibrig, welches mit Jod in der Kilte
nicht reagirt.

Die Herstellune der Stirkeldsung. 1 g Stiirke wird zu-
niichst mit wenig kaltem Wasser angerieben, dann wird allmiihlich
mehr Wasser bis zu 100 cem zugefiigt; diese Mischung wird kurze
Zeit gekocht, erkalten gelassen, dann abfilirirt. — Am bequemsten
erhiilt man eine Stiirkelisung durch Auflésen von kiiuflicher ,16s-
licher Stirke* in der 100fachen Menge kochenden Wassers. — Die
Stiirkelgsung soll vollig klar sein, denn nur eine solche giebt mit Jod
eine schione Blaufirbung; beim Erhitzen wird die blaue Jodstiirke

jer miissen alle jodometrischen Bestimmungen in der

entfirbt, da
Kilte ausgefiihrt werden.

Da Stirkelgsung wenig haltbar 1st, so stellt man sich bei
ofteremn  Gebrauch derselben zweckmiissig eine Jodzinkstirke-
16sune her, indem man 4 g Stiirke, 20 g Chlorzink und 100 g
Wasser unter Ersatz des verdampfenden Wassers so lange kocht,
bis das Stirkemehl fast vollie gelést und die Fliissigkeit klar geworden
ist. Dann lisst man erkalten, verdiinnt mit Wasser, setzt 2 g reines

Zinkijodid hinzu, fiillt zom Liter auf und filtrirt ab. Die Filtration

weht meist langsam von Statten, aber man erhiilt gine klare Fliissig-

keit. welche. in einer gut verschlossenen Flasche im Dunkeln auf-
bewahrt, farblos bleibt. Die mit 50 Rammtheilen Wasser verdiinnte
Jodzinkstiirkelosung darf sich beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel-
siiture nicht blau firben.

Wie bereits oben erwiihnt wurde, ist bei vielen jodometrischen
Bestimmungen ein Zusatz von Stiirke- oder Jodzinkstiirkelosung nicht

unbedingt erforderlich, da Jod selbst als Indicator dienen kann.

Die Bestimmung der schwefligen Sdure und ihrer Salze.
Beispiel: wiisserige Liosung von SO,
S0, Nag +— 7 HaO.
Sehweflice Siure wird in wiisseriger Losung durch Jod zu
Schweflelsiure f‘\_\l“l"l'_
S0, H, OH, + 27 S0, H, a H.JI.
Nur in verdiinnteren Lisungen erfolgt die Oxydation vollstiindig.
Man giesst die abgemessene, stark verdiinnte Liosung der schwefligen

Siure in ein ehenfalls gemessenes aber iibersehiissiges Yolumen der
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f1o-Jodlosung’, fiigt Natriumbicarbonat hinzu und titrirt den Usher-

schuss an Jod mit !/w0-Arsenigsiiure- oder !/10-Thiosulfatlésung zuriick.
Ligsliche schweflige Salze versetzt man in verdiinnter Lisung

mit Natrinmbicarbonat und verfilirt dann wie anceseben. Die Ti-

tration kann mit oder ohne Stirkelosung aunsgefiihrt werden.
Berechnung, Nach der aufgestellten Gleichung ist das A (ui-

ol

valentgewicht der schweflizen Siiure 2: 1 ecm io-Jodlisung

*h

4_':|I~a]n'i\.'||r also 00,0032 g 50,

Die Bestimmung der Thioschwefelsdure in Salzen.
]:\'-i\l.‘-'lf ars. 0 5 Hsl)=,
Man titrirt die Lédsung von 0,2 bis 0,3 ¢ Substanz in der oben
angegebenen Weise mit w-Jodlisune.

Berechnung. Naech der S, 153 aufgestellten Gleichune st

1 Atom Jod 1 Mol. Thioschwefelsiiure [S, 0, 112] Hquivalent:

1 cem 'w-Jodlisung zeigt somit 0,0112 g Na(), an.

Die Bestimmung von Schwefelwasserstoff
Beispiel: Schwefelwasserstoffwasser.
Jod wirkt auf Schwefelwasserstoff in verdiinnter Ligsung
wie folgt ein SH, 4-2J=58+ 2 HJ.
In conec. Lisung wird mehr Jod verbraucht, indem der Schwefel
z. Th, zu Schwefelsiiure oxydirt wird
SHy + 8.0+ 4 Ha§ 86y H, 8 H.J.
Gresiittigtes Schwefelwasserstoffwasser muss also vor der Titration
mit der doppelten bis dreifachen Menge Wasser verdiinnt werden,
Berechnung. Nach der ersten Gleichung entspricht 1 Atom
S Hs
Jod T 175 1 cem Yfw-Jodlisung zeigt somit 0,0017 g SH., an.
Die Bestimmung von arseniger Siure.
Beispiele: Asy 0y + Na Cl: Asy 0y + SO, Ko,

Die Lisung von 0,2 bis 0,3 g Substanz in wenig heisser Natron-

la

auge wird nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure angesiuert.

a-Nor
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dann mit Wasser verdiinnt und mit soviel Natrinmbicarbonat ver-
setzt, dass ein Theil ungelist bleibt. Zu dieser Lisung liisst man ?/i0-
Jodlssung his zur Endreaction zufliessen. Es empfiehlt sich meist den
Versuch zu wiederholen. Man arbeitet zweckmiissig in der Weise,
dass man die Lisung von etwa 1 g Substanz in Natronlauge mit

HC!l ansiuert, auf ein bestimmtes Volum (eirea 100 cem) verdiinnt

und in eine ] @ bringt. Mit dieser Liisung kinnen dann mehrere
Titrationen mit je 10 oder 20 cem ausgefiinrt werden.

Berechnung, Nach der obigen Gleichung |'I|t.~]-]'i:‘i.‘|l 1 Atom

Jod = = 2,75 Arsen; 1 cem wo-Jodlosung zeigt also 0,00375 g As
i ! :
oder 0,00495 g As.0). an.

Die Bestimmung des Anfimons in Brechweinstein.
Beispiel: Brechweinstei S50, K.
Antimontrioxyd wird durch Jod bei Gegenwart von Natrinm-
bicarbonat zu Antimonsiiure fJ\_‘-i]iI":
Sha () i .J i 'Oy NaHl = S5ba0; i Na.J £ (' 2 Hs 0.
Zur Bestimmung des Auntimons, resp. Antimonoxydes, im Brech-
weinstein lost man 0,3 bis 0,5 g Substanz in Wasser auf, fiigt zur
Bildung von weinsaurem Antimonoxyd wenig Weinséiurelsung hinzu,
dann Natriumbicarbonat in bedeutendem Ueberschuss und tifrirt mit
Vip-Jodlosung unter Zusatz von Stirkelésung als Indicator oder
auch ohne dieselbe,
“-\'I"-_'I'!Illlli!_'_‘. Nach der ”lt'it"lli]lj_' t'lll.«]ll'if"ui 1 Atom Jod
.“'F{,._HU. N

72 oder fGe: 1 ccm
2

{ =

10-J odlosung zeigt somit 0,006 g Sh,

;'u-y.lu_ II_I'IHIT:;" o _"*l‘ll._,{Jl. a1.

Die Bestimmung von Chlor und Brom.

Chlor und Brom machen aus Jodkalium die dquivalente Menge
Jod frei, welche dureh Titration mit !/i-Thiosulfat- oder Arsenig-
siiurelosung bestimmt werden kann:

Ol + KJ=dJ + KCl; Br -+ KJ=.J 4 KBr.
Beispiele: Chlor- und Bromwasser.
Man liisst 20 bis 30 cem Chlorwasser, bezw. 5 bis 10 cem

Bromwasser, in ¢ Lisung von iiberschiissigem Jodkalium einfliessen,

flict Stirkelosung zu und titrirt das Jod mit ‘he-Natriumthiosulfat,
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9. Die Bestimmung mit 'fie-Arsenigsidureldsung. Man

|
o

liisst 10 bis 20 cem Chlorwasser (resp. b bis 10 cem Bromwasser)

in eine abgemessene und iiberschiissige Menge '/

b lisung fliessen und titrirt den Ueberschuss an arseniger Siure

wrbonat und Stirke-

mit !/10-Jodlisung bei Gegenwart von Natriumbic
lisung zuriick.

Berechnung. Man subtrahirt von der angewandten Arsenig-
siurelisung die verbrauchten Cubikcentimeter !/w-Jodlisung und
multiplicirt die Differenz mit 0,003545 bher Chlor-, bezw. mit 0,008

bei Brombestimmungen,

Die Bestimmung von Chrom in der Chromsiéure und den
Cl";'l,'OT]"LSii'Ll?.'Ull SG.:[ZBIL
Beispiele: Cry(0; Ky -+ S04 K,
(ro-Ko -+ Nall
Chromsiaure (Cr();) macht aus Salzsiure Chlor frei.
(rO0):0) ” =
s 6 HOl = OUra0y + 8 OH; + 6 C1.
Cel)O0) . 2
bY Cra0y -6 HCl = CraOly - 3 OH;.

Chromsaure und pyrochromsaure Salze verhalten sich ge
l';:l||- S0, Z. E"-,

Crs 0y K, 14 HOl= 6 Cl+ CraCly 2 KOl -+ 7 HaO.

Setzt man bei diesem Versuch Jodkalium hinzu, so macht das
Chlor die dquivalente Menge Jod frei, welche mit '/io-Arsenigsiiure-
losung bestimmt werden kann.

Ausfiithrung. Man lést 0,5 bis 1 g Substanz in Wasser auf,
verdiinnt in einem Maasskilbchen auf 100 cem und bringt diese

Liisung in eine Biirette. Fiir jeden Versuch misst man 20 cem von

derselben ab. fiet eine Lisung von 2 bis 3 g jodsiiurefreies Jod-
kalium zu, dann 3 cem conc. Salzsiiure und lisst einige Minuten
bedeckt stehen; hierauf verdiinnt man stark mit Wasser, versetut
mit Stirkelésung sowie mit iiberschiissigem Natriumbicarbonat und
titriet mit 1/10- Arsenigsiinreldsung bis zum Verschwinden der blauen
Farbe. Bei richticer Verdiinnung stort die schwach griine Farbe,
welehe vom gebildeten Chromehlorid 'y (1 herriilirt, durchaus
nicht. Die Resultate fallen meist sehr genau aus. Man wiederholt
den Versuch noch 1 bis 2 Mal, Es ist nicht nothig, das chrom-

saure Salz im BuNseN'schen Apparat zu erhitzen und das Chlor

e
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in eine Jodkaliumlésung abzudestilliven, wie dies bei der jodo-
metrischen Bestimmung des Braunsteins erforderlich ist.
Berechnung., Nach den obigen Gleichungen entsprechen

& Atome Chlor. also auch 6 Atome Jod, 2 Atomen Chrom = 104,12;

: ot bk E
1 Atom Jod ( 127) entspricht somit — 17,358 Chrom.

]

12,7 ¢ Jod sind somit 1,7353 g Chrom d#quivalent; da 1000 cem

g
w-Arsenigsiureldsung 12,7 g Jod binden, so sind die ersteren eben-
falls 1,73563 g Chrom gleichwerthig. — Hieraus folgt, dass 1 cem

1jo-Arsenigsiureldsung 0,0017353 g Chrom anzeigt.

Die Bestimmung des wirksamen Chlors in unterchlorigsauren

Salzen.
Ben -E-I-'E.‘ Chlorkalk.

Unter dem .wirksamen Chlor% des Chlorkalks versteht man

dasjenige Chlor, welches auf Zusatz von Salz- oder Schwefelsiure frei
wird: (1 ,
- 01 9 Hl Ca(l, OH, 2.0,
( - Cl ke ) T S0, Cla OH, 201,
o0 I o o n

Nach dem .Arzneibuch® soll ein guter Chlorkalk mindestens
90 Theile .wirksames Chlor* in 100 Theilen enthalten.

a) Bestimmung mit Jodkalium, , Man reibt etwa 0,6 g
Chlorkalk mit wenig Wasser zu einem diinnen Brei an, fiigt 2 bis
3 o Jodkalium, dann 20 bis 30 Tropfen Salzsiiure hinzu und titrirt
das frei gewordene Jod mit /io-Natriumthiosulfatlosung.

Die Stirke des Chlorkalks wird in Graden ausgedriickt; in
Deutschland und England bezeichnen diese Grade den Procent-
gehalt an wirksamem Chlor.

by Bestimmung mit Yw-Arsenigsiurelésung. Arsenige
Siiure wird durch Chlorkalk zu Arsensiiure oxydirt.

'l
2 Ca o0 A 05 = 2 CaOls As: 055
Asa0)- 3 H._.U - 2 As(y ]

Die gleiche Menge Chlorkalk, welche 1 Mol, As;0); zu Arsen-
siiure oxydiren kann, liefert mit Salzsiure 4 Atome Lwirksames

Chlor®:

A

2 Ca 00!

§ HOl =2 CaCl, + 2 OH, + 4 Cl.
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Man verreibt etwa 0.5 & Chlorkalk mit Wasser und versetat
diese triibe Fliissigkeit mit Natriumbicarbonat und iiberschiissiger

soviel von der letzteren aus

io-Arsenigsiinreldsung, d. h. man

siner Biirette zufliessen, bis Jodkaliumstiirkepapier

briunt oder gebliut wird. 30 bis 40 cem *[i0-Ars nigsiurelisung

werden in den meisten Fillen auf Y2 g Chlorkalk ausreic
Man titrift den Ueberschuss der arsenigen Siure mit '/w-Jodldsung
zuriick.

Berechnung. Nach den obigen Gleichungen entspricht 1 Mol.
As. 0y 4 Atomen Chlor: 1000 ccm Yiwo-Arsenigsiiurelisung, welche

Ass 04 sl LR o :
°79 v enthalten, zeigen somit = 8 3.545 ¢ Chlor an. 1 cem 'Y
()

il
Ag,0.,-16sung = 0,003545 g (.
Man zieht somit

von der .'|'|alu'|-]r|t'=._-:"t|--|| T\Ir-n;u- 10 .\1'-I'!|i_'_'-fiI'.J'-.'}L““H]:u' ab und mul-

ten (Cubikeentimeter ! Z'---]‘fh”'”'.".lll:._"

die verbrauch

tiplicitt den Rest mit 0,003545, um die Menge wirksames Chlor
I

su erfahren. die in dem abgewogenen Chlorkalk enthalten 1st.

mmung des Mangansuperc

Braunstein.

Die jodometrische B

Beim Erhitzen von Braunstein mit Salzsiiure wird f hlor frei,
welches beim Einleiten in eine Jodkaliumlosung die diquivalente
Menge Jod in Fretheit setzt:

Mn0s + 4 HCl = Mn (s 2 Ol 2 OH,.

Aus der -.\[l-li_;_‘l' des I'_-'--i ‘_"I'\\IPI'III']_‘.'f_I!_
Jodes kann somit berechnet werden, wie-
viel [']&ln It oder Saunerst off der Braun-

stein zu liefern vermag.

Fiir diesen Versuch bedient man sich

[ It des _-\|||-;:E'.'|t|-.-' von Buxsex (Fig. 11).
Die Vorlage fiillt man zu etwa 3 1t

Jodkaliumlosung (1:10); in das Kdilb

S T e . :
chen bringt man 2 Stiickchen Magnes

0.3 bis 0,6 g vorher
.

fein gepulverten Braunstein und efwa

5 com cone. Salzsiure: man schliesst das Kolbehen nach dem

Fusatz der Siure sofort und erhitzt es auf einer Asbestplatte so

keit fast

lange, his die urspriingliche dunkelbraune Fliis
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geworden ist und sich der Braunstein bis auf ein wenig Quarzsand
gelost hat. Dann unterbricht man die Destillation, giesst den Inhalt
der Vorlage in ein Becherglas, spiilt gut nach und titrirt das frei
gewordene Jod nach Zusatz von iibersehiissicem Natrinmbicarbonat

mit !/i-Arsenigsiiurelisung,

Durch die langsame Auflosung des Magnesits in der Salz-
siure tritt eine gleichmiissice Entwicklung von Kohlensiiure ein,
welche ein Zuriicksteicen des Inhaltes der Vorlagze in das Kolb-
chen verhindert.” Ein Sicherheitsventil ist in diesem Falle nicht
nothie,

Berechnung. Nach Mn 0, SOy Hs O+ S50, Mn 4 Ha )
liefert dieselbe Menge Mangansuperoxyd, welche nach der ohigen

(leichung 2 Atome Chlor disponibel macht, 1 Atom _wirksamen

Sauerstoff®. — 1 Atom Chlor, somit 1 Atom Jod und auch
- : At 0
I Aequivalent Arsenigsiure entsprechen demmnach 3 &; 1 cem

o-Arsenigsiinrelosung zeigt also 0,0008 g . wirksamen Sauerstoff®
an. — Auch beim Manganoxyd Mn, 0, und Manganoxyduloxyd
Mnyz Oy, welehe im Braunstein vorkommen kénnen, bleibt das

Verhiiltniss von ,wirksamem Sauerstoff* zum .wirksamen Chlor¥.
i (@] :
niimlich : (' erhalten.
)

In wielen Fiillen interessirt es zu erfahren, wieviel Chlor der
Braunstein zu liefern vermag; 1 ccm /i-Arsenigsiiurelésung zeigt
0,0035645 g 1 an; multiplicirt man also die verbrauchten Cubik-
centimeter '/i-As,();-16sung mit dieser Zahl, so erfihrt man die

Menge Chlor, welehe vom abgewogenen Braunstein geliefert wird.

Die Bestimmung der Chlorsdure in chlorsauren Salzen.
Beispiel: (10, K Kl
Salzsiiure entwickelt mit chlorsauren Salzen Chlor,
ClO, I i H(l = 6 (1] A 3 OH,,

das beim Einleiten in eine Jodkaliumlésung die aequivalente Menge
Jod frei macht: aus der Menge Jod kann dann der Gehalt an
Chlorsiure berechnet werden.

Der Versuch wird in dem ,\;.|.;u-_-|r von BUNSEN, ["1'_1_'_]], aus
gefiihrt. Man fiilllt die Vorlage zu etwa /s mit Jodkalinmlisung,

ntenriet! Juant, Analys
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bringt in das IKolbchen 0,2 bis 0,4 g Substanz, 2 Stiickchen

Magnesit und etwa 5 cem miissig verdiinnte Salzsiiure (1 + 1). Dann

schliesst man das Kolbchen sofort und erhitzt so lange, bis alles

Chler in die Vorlage iibergetrieben ist, d. h. bis die Siedefliissiglkeit
viollig entfirbt ist und keine griinlich-gelben Dimpfe mehr aus
(ll'l'hl'“ll'l} l'.'!['.'.'i('lil'“ \‘."'l'lEt'lJ. |];|- .]-.\I:. iJ; der \'\":":I:'I.' '.\il'll ':lc'l]ill

nach den friilheren Anegaben titrirt.

Berechnung., Nach der aufgestellten Gleichung entspricht
1 Atom Chlor, somit auch 1 Atom Jod und auch 1 Aequivalent

el g i T

Arsenigsiiure - : 13,92 (10, 1000 cem '/io-Arsenig-
0 f

h£i|_]|'l'-!Il:‘r-|1|l_L£ | L 10 .\Il|IIi'\':|:|-|.l_u'l-\\'i|'|:I _-|'.~'..fr_l.| zeizen dei

1,392 g N0y an und 1 cem dieser Lidsung entspricht 0,001392

C10),.

Die jodometrische Bestimmung des Eisens in Eisenoxydsalzen.

Bewspiel: [(S0))q e (N .'[.I'._-l L 19 an. L S0y R

Beim Erwirmen eines Eisenoxydsalzes mit Jodkalium
Gregenwart von Salzsiure entsteht Eisenoxydulsalz unter Freiwerden
von .fill[:

Fe, Ol 9 N.J Ies Ol Dol a K,

Titrirt man das ausgeschiedene Jod mit !/io-Natrinmthiosulfat-
lbsung, so lisst sich hieraus die Menge des vorhandenen KEisens
herechnen.

Ausfiihrung, Man l6st etwa 0.5 g Substanz in einer Druck-

I|:l~xi']l|’. ||:1r'l' eimer mia eir triebenem lr']::-.-11|1||‘-:=1*. VEerst f'||-||-'|| -l:|‘.'|.-

wandigen Flasche auf, fiigf 2 bis 3 g Jodkalium, hierauf etwas ver-

diinnte Salzsfiure bhinzu und digerirt das Ganze. wohl verschlossen,

¥

etwa 1 Stunde lang auf dem erwiirmten, aber nicht kochenden
Wasserbade, Nach vollicem Frkalten éfinet man die Flasche und

bestimmt das freigcewordene Jod mit !/1o-Natriumthiosullat bei Geg

wart von Stiarkeldsung.,

jerechnung. Nach der aufeestellten Gleichung entspricht

1 Atom Jod, somit aunch 1 Aequivalent Natrinmthiosulfat 1 Atom

ol
A1

Fe 46 Eisen. Hin Cubikeentimeter 10-Natriumthiosulfat

0,0056 g Eisen an.

somit




Die Bestimmung des Eisens der officinellen Priparate des
SArzneibuches®.

1. Ferrum carbonicum saccharatum. 1 g werde in 10 cem

verdiinnter Schwefelsiinre in der Wiirme gelést, nach dem Erkalten

mit Kaliumpermanganatlosung und 1 g Kaliumjodid versetzt. Diese

Mischungz werde bei einer 40° nichi ZI-IIII'I'?‘il'j.Lli']lI|t'!| Wirme eine halbe
Stunde 1m geschlossenen Gefiisse stehen gelassen: es miissen alsdann

nach dem Erkalten zur ]:inl]lll‘._u des ausgeschiedenen Jods 17 bis

17.8 cem der !

w-Normal-Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.
Berechnung., 17 0,0056 0.0952 bezw. 17.8 0,0056
0,0997 g Fe miissen in 1 g Substanz sein, was einem Gehalt von

9.52 bezw. 9,97 Procent Hisen -‘1‘:1r[\l'il'||f.
2. Ferrum citricum oxydatum. 0,5 g Hisencitrat werden

i 2 cem Salzsiure und 15 cem Wasser in der Wirme gelist und

1 ¢ Kaliumjodid zugesetzt. Diese Mischung werde bei einer 40°
nicht iibersteigenden Wiirme im geschlossenen (Gefisse eine halbe
Stunde stehen gelassen; nach dem Erkalten miissen alsdann zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods 17 bis 18 cem der !/10-Normal-
Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden.

Berechnung., 17 0,0056 = 0,0952, bezw. 18 0,0056

0,1008 g Kisen, was 19,04 bezw, 20,11 Procent Eisen ent-
spricht,

3. Ferrum oxydatum saccharatum. 1 g werde mit 5 ecm
Salzsiiure iibergossen, nach beendeter Lisung mit 20 com Wasser

verdiinnt und nach Zusatz von 0,5 ¢ Kaliumjodid bei einer 40° nicht

iibersteigenden Wirme im geschlossenen (Gefiisse eine halbe Stunde
stehen gelassen; nach dem Erkalten miissen zur Bindung des aus-
geschiedenen Jods 5 his 5,3 cem der '/io-Normal-Natrinmthiosulfat-
losung verbraucht werden.
Berechnung., 5 0,0056 0,028 g, bezw. 5,3 > 0,0056
0,0297 ¢ Fe, was einem (3ehalt von 2.8 hezw. 2.97 Procent
Fisen entspricht,
4. Ferrum pulveratum. 1 g gepulvertes Eisen werde in
etwa 25 cem verdiinnter Schwefelsiiure gelost und diese Lisuneg auf
100 cem verdiinnt. 10 ecem der verdinnten Losung werden mit

Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, bleibenden Réthung

versetzt, nach eingetretener Entfirbung, welche niéthigenfalls durch

11*
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einige Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, mit 1 g Kalium
jodid versetzt und eme halbe Stunde bei einer 40° nicht iibersteigen-
den Wiirme im geschlossenen (Gefiisse stehen gelassen; nach dem

Erkalten miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens

H1o-Normal-Natrinmthiosulfatlisung verbraucht werden.

17,5 cem der

Berechnung, 17.5 0.0056 0,098 g Fe Mindesteehalt
von 98 Procent Fisen,

5. Ferrum reductum. 1 g werde mit 50 cem (Quecksilber-
chloridlisung wiihrend einer Stunde im Wasserbade unter hiufigem
Umschwenken erwiirmt, die Fliissigkeit nach dem Erkalten, mit
Wasser bis zu 100 ecm aufeefiillt und filtrirt, 10 cem des Filtrates
werden zuniichst mit 10 eem verdiinnter Schwefelsinre, hierauf mit
Kaliumpermanganatlosung bis zur bleibenden Rithung versetzt, und

nach eingetretener Entfiirbung, welche auch durch Zusatz von einicen

Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, 1 g Kaliumjodid zn-

shen.  Diese Mischung werde bei einer 40° nicht iibersteigenden

Wiirme im geschlossenen Gefiisse eine halbe Stunde stehen gelassen:
nach dem Erkalten miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods
mindestens 16 cem der /1w-Normal-Natriumthiosulfatlisung verbraucht

werden,

Diese Bestimmung des metallischen Eisens im Ferrum reductum
beruht darauf, dass durch das Quecksilberchlorid nur das metallische

Eisen, nicht aber seine Oxyde in Losung gebracht werden:
HgCl, + Fe Hy Fe(lls.

Das in Lisung befindliche FEisenchloriir wird durch Kalinm
permanganat bei Gegenwart von Schwefelsiure in Eisenoxydsalz
iibergefiihrt und darin das Eisen jodometrisch bestimmt.

Berechnung., 16 0.0056 0,0896 r Fe = 89.6 Procent
Eiisen. Das officinelle Priparat muss also mindestens 90 Procent

metallisches Hisen enthalten (abgerundet).

Die jodometrische Bestimmung des Zinns in alkalischer Lidsung.

ches Zi

y . X
Beispiele: Sp (s, metalli

Zinnoxydul wird in alkalischer Lisung, d. h. bei Gegenwart

von Natriumbicarbonat durch Jod zu zinnsaurem

1. Sn(ONa); + 2J + Hy O = Sn 0 (0Na),

2. 2HJS + 200; NaH = 2 NuaJ 20,
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Man list 0.2 bis 0,3 g Substanz im Kohlensiiurestrom in miissig

verdiinnter Salzsiiure auf, lisst erkalten, fiiet zur Herstellung einer
llaren Losung Seignettesalzlsung hinzu, dann viel iiberschiissiges
Natriumbicarbonat und titrirt sofort mit ?/io-Jodlosung bis zur
Endrealktion, :

Berechnung, Nach der aunfgestellten Gleichung entspricht
1 Atom Jod Rt 48,9: 1000 cem 110 -Jodlésung zeigen also

b 4

5,89 g Zinn an und 1 ccm entspricht 0,00589 g Sn.

Die Bestimmung der schwefligen und unterschwefligen Siéure
in Salzen nach W. Autenrieth und A. Windaus.
Beispiel: [ Nao, 5 0, T He O] 4 [Nag 5plly 5 H,0)

Schwefligsaures Strontium SrS0; ist in Wasser fast un-
liislich [1: 30000], wiihrend unterschwefligsaures Strontium
[SrSs0; 5H,0] von Wasser leicht gelést wird [1 : 3.7]. Man
kann also die beiden Siuren mit Hilfe ihrer Strontivmsalze fast
quantitativ von einander trennen,

Ausfithrung., Man lost 2 bis 3 ¢ Substanz i Wasser auf
und verdiinnt diese Lijsung auf ein bestimmtes Volum [auf etwa
100 r'c']n!.

1. In 10 oder 20 cem dieser Lissung bestimmt man Sulfit und
Thiosulfat zusammen durch Titration mit ‘/w-Jodlésung, Zweck-
miissig wiederholt man die Titration noch einmal. Man rechnet

dann aus, wieviel Cuabikeentimeter !

w-Jodlisung von der ,e-
sammtlésung®, d. h. der urspriinglichen Substanz verbraucht
werden.

2. In einer zweiten Portion Lisung wird nur das Thiosulfat
bestimmt. Man bringt 30 bis 50 ccm der urspriinglichen Lidsung in
einen Maasskolben mit der Marke 100, versetzt mit Strontiumnitrat-
lsung im Ueberschusse, fiillt bis zur Marke auf und schiittelt
tiichtig durch. Nach mehrstiindigem Stehen [zweckmiissig léisst man
iiber Nacht absitzen] filtrirt man ven der klaren, iiber dem Nieder-
schlage befindlichen Fliissigkeit durch ein trockenes Doppelfilter
in ein trockenes Kilbchen, welches die Marke 50 triigt, genau
50 cem ab und bestimmt darin das Thiosulfat durch Titriren mit
Vio-Jodlisung, Der hierbei gefundene Werth ist auf die Gesammt-

lisung, d. h. auf die urspriingliche Substanz umzurechnen.
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Berechnung., 1 cem Jodlosung entspricht 0,0112 g Sa0;.

3. Zieht man die bei 2 fiir das Thiosulfat verbrauchten Cubik-
centimeter !/io-Normal-Jodlésung von der bei 1 verbrauchten Menge
ab, so erfihrt man Cubikcentimeter !/i0-Normal-Jodlésung, welche
von dem schwefligsauren Salz gebunden worden sind.

Berechnnng. 1 eem Vw-Jodlosung entspricht 0,004 g S0O,.

LV.
Fallunganalysen.
Die Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff in Salzen.
l. Die direkte Bestimmung nach Monr. Versetzt man die

Liisung eines Chlormetalls mit Silbernitrat bei Gerenwart von chrom-

saurem Kalium Or0;K,, so bildet sich zuniichst ein weisser Nieder-

schlag von Chlorsilber; ist alles Chlor als Ag Cl gefillt und eine Spur
Silbernitrat im Ueberschuss vorhanden, so entsteht ein rothbraune:
Niederschlag von chromsaurem Silber (rO;Ag.. Auf dieses Ver
halten hat Mour die Bestimmung des Chlors in lislichen Salzen
durch Titration mit '/i-Normal-Silbernitratlésung ecegriindet. Fiir
dieselbe sind die folgenden LiGsungen nothie.

a) 'fi-Normal-Silbernitratlésung; zur Herstellung von
I Liter dieser Lisung lost man 17 g chemisch reines Silbernitrat
[NO,Ag 170] in Wasser auf und verdiinnt bei 17° auf 1 Liter.
I eem 'io-Silbernitratlésung entspricht 0,00355 ¢ Chlor, resp, 0,008 g
Brom, resp. 0,0127 g Jod.

b) Yo-Normal-Kochsalzlosung: reines Chlornatrium wird zur
Entfernung von anhaftendem Mutterlaugenwasser in einem Tiegel
gegliiht; nach dem Erkalten im Exsiceator werden 5 .85 g von
demselben (88,5 Na C'l] auf 1 Liter geltst. 1 cem dieser Lissung

NO; Ag

entspricht 0,0108 g Ag oder 0,017 g NO, Ag.

100608
Diese Lijsung kann znr Titerstellung der !/w-Silbernitrat-
losung dienen.
Beispiele: K Na(l:

Na (1 (N 1) Ol
Man liést 0,5 bis 0,6 g der ¢ut ausgetrockneten Substanz in

Wasser auf, verdiinnt die Lisung in einem Maasskalbehen auf 100 cem,
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